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<g) Oxidationshaarf arbemittel mit einem Gehalt an Diaminopyrazolderivaten und neue Diaminopyrazolderivate 



Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis 
einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination. 
welche als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazolderivat 
der allgemeinen Formal (I) 



R 2 R 3 M 



\ / 



NHR 



unter der Voraussetzung. daS die Aminogruppen in 3,4- oder 
4,5-Stellung stehen, oder dessen physiologisch vertragliche 
wasserldsliche Salze enthalt. sowie neue Diaminopyrazolde- 
rivate. Die Verbindungen der Formel (I) stellen physiologisch 
sehr gut vertragliche Entwicklersubstanzen dar, welche bril- 
liante Haarfarbungen von hoher Farbtiefe im Rotbereich 
ermoglichen. 
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(i) 



in der R', R J und R 4 gleich oder verschieden sind und Was- 
serstoff. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl 
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten 
sowie R 3 Wasserstoff. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
Oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt. 
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Beschreibung 



, i r?_/* j A c ;„j Mit.el iur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis von 3.4- oder 
Gegenstand dcr Erf.ndung s.nd I M awl ^"/^^^/.oder^Diaminopyrazolderivate. 
<*Dia ; ino^ eine wesentliche Bedeutung er.ang,. Die Far- 

^i^^^£S!j^^^ Emwick.ersubsunzen mi, bes,imm,en Kupp.ersubsunzen ,n 

STSSt^ und 5erivate des m " Pheny,endi - 

amins zu nennen. ,„o„c,.MinhAr Haare verwendet werden, sind zahlreiche besondere 

An Oxidationsfarbstoffe ^^^SS* Hinsicht unbedenk.ich sein und 
AnfordeiungengestellLSomussensie . " t "^^S Ferner wild fur die erzielten Haarfarbungen eine gute 

[fctruerw^^ *«*« ■*«» ^2£i$Z$£Z 

Zeit empfohlenen Entwicklersubstanzen, _wie ™ k j pyrazolderivate. wie zum Beispiel das 

S^S^^^Si?* "» » WiCh " ^PPi.-W.nz.™ das Haar in bn,l„n,«™ 

roten FarbtSnen mi< rintr hoten F 1 oxidative. Firbang »on Haaren auf der Basis einer 

eJKXl^^^ * * Diam.nopvra„, der a„- 

gemeinen Formel(I) 




■a ni p2 lin H a* aieich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

dl^il^SSi; S o^e y r Ss.el.ung s.ehen. oder dessen physiologisch vertrag.iche. wasser.6sl.che Sa.ze 

d^DiSSSl^wr^ sowie das neue 4.5-Diamino.l-benzylpyrazol bevorzug, smd. m e.ner -M«.|e 
von efwa S.S bis arCelkhtprozen,. vorzugsweise in einer Menge von 0.1 b,s 2.5 Gew.ch.sprozent. enthalten 

Se ohwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen neuen Entwicklersubstanzen es nanelegen. 
die* als k££&^«Xanz zu verwenden. is, es selbstverstandlich auch n*ghcn. . d.e Entw^rsub- 
s,anzen del Sel (I) gemeinsam mit bekannten Entwicklersubs,anzen. wie zum Be.sp.el 1.4-D,am,nobenzol. 
2 5-Diam : notoluoloder2,5Diaminophenylethylalkohol.einzusetzen. 

Ah TuwES^zck Uommen als Bestandteil des hier beschriebenen Haarfarbem.ttels vorzugswe.se Re- 
so^cin4 Chlo «orcin.4.6-Dich 

aSbenwW^ m-Phenylendiamin. 5-Am.no-2-me,hylphc-nol • W-D'am.- 

Zhenoxye hanol. 4-Amino-2-h y drox y phenoxye,hanol. 1 -Naphtho.. 3-Am.nophenol. 3-Ammo •^.^^ 1 P hcno1 - 
THvdrSv 1 2 meihylendioxvbenzol. 4-Amino-U-methylendioxybcnzol. 4.(2^Hydroxye,hyl)am,no-l.2-mc,hy- 
J22ni rW^^ph«e«ol W-Diamino-S-methylphenetol. 4-Hydroxyindol. B-Ammo-S-hydroxy- 
2 6-dime,hoxvDyridinund3.5-Diamino-2.6-dime,hoxypyridinin Betrachi. 

D rKuppS und En.wicklersubs.anzen konnen in dem Haarfarbcmiuel jewels c,n/.cln oder ,m Gcm.sch 

m ot £££ dem hier beschriebenen Haarfarbcm.uel en.hal.enen En.wicklepub«an/-Kupplcr- 
^u^SSSSX!Z 0.1 bis 5.0 Gewich.sprozcn,. wobei cine Menge von 0.5 b,s 4.0 Go* .eh.sprozcn, 
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^D^Entwicklerkomponer.ten werden im allgemeinen in ctwa aquimolaren Mengcn. bczogcn auf die Kupplcr 
kompVnemS eingesetzt. Es is, jedoch nicht nachteilig. wcnn die Enrw.ckierkomponen.e diesbezughch ,„ c.ncm 
ffPwiwnrjherschuBoderUnterschuBvorhanden ist. . 

We UerhTka^n das erfindungsgemaOe Haarfarbemittel zusatzlich andere Farbkomponenten be.sp.e swe.sc 
6-^^"meS-(*«2 «™» f-Amino-S-methy.-phcnol. sowie ferner ubl.che d.rektz.ehende Fa rbstoKe. zum 
Beiso el Triohenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine (C. I. 42 510) und Leather Ruby HF (C. I. 42 520 . 
«™«L^Stol»™ffe wie 2-Ni,ro-1.4-diaminobenzol. 2-Amir.o-4-n.trophcnol. 2-Am.no-5-n.trophenol. 
aromatische Ni rofarbsto le wie z ™ ro hvdroxvethvDamino-nitrobenzol und 2-Methylamino-5-b.s- 2'-hy- 

o^s^ 4 < cl ,48o5) un ? ^p—pr e *1 

Sie sweisT M D aminoanthrachinon und U^-Tetraaminoanthrach.non enthalten^ D.e Haarfarbemutel 
kTnTn dTesTFarbko^ in einer Menge von etwa 0.1 bis 4.0 Gew.chtsprozent enthalten. 

Selbstve standhch ko^nen die Kuppler- und Entwicklersubstanzen sow.e d.e anderen Farbkomponenten. 
soft™ « ton auch in Form der physiologisch vertraglichen Salze m,t organ.schen oder anorgarmchcn 
Suren wie beispielswcise Salzsaure oder Schwefelsaure. beziehungswe.se - sofern s.e aromat.sche OH-Grup- 

DeSuen^ , • • . 

P DaX hinaus konnen in dem Haarfarbemittel noch weitere ubliche kosmei.sche Zusa.ze. be.sp.ehwe.se 
AnSantien wie Ascorbinsaure. Thioglykolsaure oder Natriumsulf.t. sow.e Parfumole. Komplexb.ldner. 
Netzmittel Emulgatoren. Verdicker und Pnegestoffe enthalten se.n. 

S™S«S&orn<i C s neuen Haarfarbemittels kann beispielsweise e.ne Losung. msbesondere erne waBr, 
ge oder waflrig-alkoholische Losung. sein. Die besonders bevorzugten Zubere.tungsformen s.nd jedoch e.ne 

^I'S^^^^f^^ Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fur solche Zubereitungen 

^^mS^S^^'lJ^iai. Cremes. Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel L6sungsmittcl wie Wasser. 
niede e ahpSat sche Alkohole. beispielsweise Ethanol. Propanol. Isopropanol Glycenn, oder Glykole w.e 
mwS££l weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der an.on.schen. kat.on.schen. 
amphmeren od^r nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen w.e Fettalkoholsulfate. oxethyl.erte Fetta ko- 
hSatrASTylsulfonate. Alkylbenzolsulfonate. Alkylbenzolsulfonate. Alkyltnmethylammono.umsalze. Alkyl- 
be aine oxethjferte Fettalkohole. oxethylicrte Nonylphenole. Fettsaurealkanolam.de. oxethy herte Fettsaure- 
este femer Ve dicker wie hohere Fettalkohole. Starke. Cellulosederivate Vasel.ne Paraff.nol und Fettsauren 
lowie auBerdem Pflegestoffe wie kationische Harze. Unolinderivate. Cholesterm. Pantothensaure und Be am. 
DiT ei^ahnwn Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ublichen Mengen verwendet zum Be.sp.el d.e 
NetzrSS und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0.5 bis 30 Gew.chtsprozent. d.e Verd.cker m e.ner 
Menge von etwa 0.1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe .n e.ner Konzentrat.on von etwa 0.1 b.s 5.0 

° jrn^chZus'ammensetzung kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel schwach sauer neutral oder alkalisch 
reSen Insbesondere weist es einen pH-Wert von 0.8 bis 1 1.5 auf. wobe. d.e E.nstellung vorzugswe. e m.t 
AmmoTak erfolgt Es konnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolam.n und Tr.ethanolamm. 
Oder auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung f.nden. 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren verm.sch, man das vorstehend beschr.ebene Haar- 
farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit cinem Oxidationsmittel und tragt e.ne fur d.e Haarfarbebehand- 
Lng ausreichende Menge. je nach Haarfulle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 g. d.eses Gem.sches auf das Haar 

^Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen hauptsachlich Wasserstoffpcroxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff. Melamin oder Natriumbora, in Form e.ner 3- b.s 12°A,.ge.v vor- 
zugsweise 60/oigen. waBrigen L6sungen in Betracht. Wird eine 60/o.ge Wasserstoffperoxrf-Losung als Ox.da- 
uonsmiuel verwendet, so betragt das Gewichtsverhaltnis zwischen Haarfarbemutel und Ox.dat.onsm.ttel 5 : 1 
bis 1 ■ 2 vorzugsweise jedoch I : I. Gr6Bere Mengen an Oxidat.onsm.ttel werden vor allem be. hoheren Farb- 
stoffkonzentrationen im Haarfarbemittel oder wenn gleichzeitig eine starkere Ble.chung des Haares beabs.ch- 
igt ist verwendet Man laBt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 b.s 45 M.nuten lang. vorzugswe.se 
30 Minuten lang. auf das Haar einwirken. spiilt sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls 
wird im AnschluB an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit e.ner schwachen organ.- 
schen Saure wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure. nachgespult. Anscl.lieBend w.rd das Haar getrock- 



net. 



Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Entwicklersubstanzen ist zum Teil bekannt. So wird zum 
Beispiel das 3(5).4-Diaminopyrazol'> und das 4.5-Diamino-J-methylpyrazol 2 ' in der r L,,er " u /.^" 1 e R ben 1 : '> 
H Dorn et al Liebigs Ann. Chcm. 707 (1 967) 1 41 - 1 46; 2) H. Dorn et aL L.eb.gs Ann. Chem. 7 7 (1968) 118-1 23. 

3.4- und4.5-Diamino-l-methylpyrazol lassen sich aus dem in Literatur 1) beschnebenen 3(5)-Amino-4-n.tropy- 
razoldurchAlkylierungundanschlieflendcReduktiondarstellen. 

Die neuen Verbindungen der nachfolgenden Formeln (II) und (III) sowie das neue 3.4 D.am.no l methylp>Ta- 
zol konnen auf verschiedenen Wegen synthetisiert werden: 3.4-Diamino-l-benzylpyrazol laBt s.ch analog der 
oben beschriebencn Methylverbindungen durch Benzylierung und nachfolgende Redukt.on darstellen Das 
43-Diamino-l-benzvlpyrazol wird aus dem 5-Amino-l-benzylpyrazol (H. Dorn et al.. Chem. Ber. 101 (1968) 
3265-3277)durchNi;rosierungundanschlieBendeReduktionhergestellt. 

Die an den Aminogruppen alkyliertcn Derivate lassen sich alle. wie in den Be.sp.elen bescnr.cben. durch 
Alkylierung der intermedin gebildeten Aminonitropyrazole und nachfolgende Redukt.on der Nurogruppcn 
darstellen. 
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Die Salze der Verbindungen der Formel (I) sind durch Umsetzung mit organischen oder onorgan„chcn 

Sauren oder Basen erhaltlich. u,arfarhemittel entweder als freie Basen oder in Form 

Die Entwi'k.er^ zum Beispie. Salzsiure. 

ihrerphys,olog 1 «h ver^ oder zitronensaure , eingesetz t wcr den. 

Di wler .6s.ich. sie weisen auOerdem eine ausgeze.chnete Lagersu- 

StitaSSC. * Besundi.der hier besch riebenen Haarf3rbem.tte. aur als 
Das erfmdungsgern.Be iondere was die 

25 1-methylpyrai ' -eiterhin Diaminopyrazolderivatederallgemeinen Formel (II) 



10 
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a„ pin Benzvlrest ist R 6 und R 8 gieich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl mil I bis 4 



(III) 

R l0 R !l N 




■ a D9 M.th,' rM . Ut R'o und R 12 eleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Alkyl mit 1 bis 4 

Vo auVsetzung dali d.e Aminogruppen in 3.4- oder 4.5-Stellung stehen und mindestens e.ner der Reste P. b« 
R° Z ^WassSf verschiede' is, wobei insbesondere 4.Am,no-1 -methyl- J-nethy.ammopyrazol und 4- Am- 
no-l-methvl-5 N.N-dir.iethylaminopyrazol genannt werden. . 

In den nachstehenden Beispielen soil der Gegenstand der Erfindung naher erlautcrt werden. ohne ,hn a jf d.e 
Beispiele zu beschranken. 

Hcrstellungsbeispiele 
Beispiel 1 : Synthese von 3.4-Diamino- 1 -bcn/ylpyrazol 
Stufe 1 : Umscizung von 3<5)-Amino-4-nitropyra/.ol mit Ben/.ylbromid 
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, tk/ « r Hf>n in 30 ml absoluiem Dioxan mit 187 mg (7.80 mmol) 

1,00 g (7.80 mmol) VM^no-A-nuropyra^ Reaktionsmischung 1.33 g 

Natr.umhydrid versetzt. Nach ^^^^^^fS'Swin lang zum Siedcn crhitzt. Sodann wild 

graphieanKieselgel mil Toluol/Ether (8 : l)aufgetrennt. 



l.Fraklion: 



^, j v..„«ir rt hr h#>i 77to Grad Celsius/0,05 Torr destillien wurde und nach 



Ausbeute: 



430 mg (17 9 Prozent der Theorie) ,.Benzyl-3-benzy.amino.4-n, t rop y razol als leuchtend gelbe Kristalle mit 
einem Schmeizpunkt von 76 Grad Celsius (Chloroform^etrachlorkohlenstoff). 



60-MHZ-' H-NMR(CDCIj): 

5 - 7,71 (s; 1 H) 
7.28(5; 10 H) 

6.12(s;l H;mit D 2 0 austauschbar) 
435-M8ppm(d;2H;J -6Hz;-NH-CHr) 



FurdiesesundaUefo.gendenNMR^ = Tr ' p,e "- m = 

„^^totto?SSTmh def gr6Bten Intensity g.eich 100 Prozent gesetzt w.rd. 



UV(CH^I 2 ):A m „(log C ) - 281 (3<K>),373 nm(4.07). 

C,,H,6N40 2 (30834) 
Berechn«":C 66,22 H523 N 18.17 
GefundenrC 66.40 H 531 N 18.18 

2. Fraktion: 

133 g (78,1 Prozent der Theorie) 3-Amino- 1 -benzyl-4-nitropyrazol als gelbe Nadeln mit einem Schmeizpunkt 
von 1 40 Grad Celsius (Ether). 
60-MHz-'H-NMR(D 6 -DMSO): 

5 = 839 (s;l H) 
7.28(s;5H) 

6.18(s; 2 H; mit D 2 0 austauschbar) 
5.09ppm(s;2H) 

MS (70 tV): m/e (Prozent) = 218 (82. M + ). 201 (6). 91 (1 00). 65 (35). 
UV(CHiCI 2 ):A m „(logc) - 278 (3.89). 343 nm(J.72). 

C l0 H, 0 N4O2(218^0) 
BerechneuC 55.05 H 4.62 N 25.68 
Gefunden:C5430 H 4.47 N 25.73 

Stufe 2: Reduktion von 3-Amino- l-benzyl-4-nitropyrazol 
, „ a « nmn \\ 1 Benzvl-3-amino-4-nitropyrazol werden in 100 ml absolutem Methanol mit katalytischen 

Hydnerung beendet und .d ^^^f;;' 1 ^^^,,, f uf 1/3 des urspr unglichen Volumens e.ngeengt und dann 
s^n?e Sderschlag ausfa.lt. der ansch.ieOend aus Essigester/Mcthano. umkn- 

stallisiert wird. 



Ausbeute: 



980 mg (766 Prozent der Theorie) 3.4-Diamino-l-benzylpyrazol-dihydrochlorid-hydrat als blaUrosa Kristalle 
mit einem Schmeizpunkt von 1 39 Grad Celsius (Ess.gester/Methanol). 
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60 MHz-'H NMR(D 6 DMSO): 

5 - 7,51 (s; 1 H) 
7,25 (s; 5 H) 
5 6.82 (s; 8 H; mit D 2 0 austauschbar) 

5«24ppm(s;2H) 

C,oH,4Cl2N4 * H2O 
Berechnet:C 43,02 H 5.77 N 20,06 
,0 Gefunden:C 4326 H 5,64 N 20.23 

Beispiel 2: Synthese von 4Amino-l-benzyl-3-benzylaminopyrazol-dihydrochlorid 
snn m„ M 62 mmon l-Benzyl-3-benzylamino-4-nitropyrazol (Beispiel 1. Stufe 1. Fraktion 1) werden in 20 ml 5 

Methanol umkristallisiert wird. 
20 Ausbeute: 

350 mg (613 Prozent der Theorie) 4.Amino-l-benzyl-3-benzylaminopyrazol-dihydrochlorid als farblose Kri- 
stalle mit einem Schtnelzpunkt von 149 Grad Celsius (Essigester/Methanol). 



25 



60-MHz-' H-NMR(D 6 -DMSO): 

S - 9.10 (s; 5 H; mit D 2 0 austauschbar) 
7,89 (s; 1 H) 
30 7,18(s;10H) 
5,10(s;2H) 
435 ppm(s;2H) 



35 



40 



4$ 



50 



C,7H2oCl 2 N4(35U8) 
Berechnet:C 58,13 H 5.74 N 15.95 
Gefunden:C 57,82 H 5,74 N 16,19 



Beispiel 3: Synthese von 4- Amino-3-(2'-hydroxyethyl)amino- 1 -benzylpyrazol 
Stufe 1: Synthese von N-3-(l-Benzyl-4-nitropyrazolyl)carbaminsaure-B-bromethylester 

200g (9.17 mmol) 3-Amino-l-benzyM-nitropyrazol werden in 30ml absolutem T™^?"™.™ f 
n ^ mmol\ ralciumcarbonat versetzt und auf 60 Grad Celsius erhitzt. In d.e Losung werden 2.40 g (12.8 mmol) 
ChiorSlensiu?^ SSStaS fei«»pft und das Reaktionsgemisch 6 Stunden lang zum S.eden erhuzt. 
^SS^M^ fihriert und s<£ann das Fi.tra. am Rotationsverdampfer auf das ha.be Vo.umen 
eingedampft Man erhalt blaBgelbe Kristalle.die aus Ether umknstalhs.ert werden. 



Ausbeute: 



2 31 g (68,2 Prozeni der Theorie) N-3-(t-Benzyl-4-nitropyrazolyl) carbaminsaure-G-bromethyiesteer als blaB- 
gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 102 Grad Celsius (Ether). 



60-MHz- 1 H-NMR(De-DMSO): 

55 8 « 9.80 (s; 1 H ; mit D : 0 austauschbar) 

8,90 (s; t H) 

7,32 (s; 5 H) 

5,30 (s; 2 H) 

4,50-4,21(1; 2 M) 
60 3,77-3.50ppm(t;2H) 



MS (70 eV): m/e (Prozent) - 370 (6. M \ •' Br), 368 (6; M - ; "Br). 324 (3; »' Br), 322 (3; -Br). 231 (3). 91 (100), 65 



65 



(23). 

UV(CH 2 Cl2):A m „(log£) « 279(3.86), 314 nm sh(3.81). 

CuHuBrN^ (36920) 
Berechnet:C 42.29 H 3,55 N 15.18 
Gefunden:C 42.23 H 3.28 N 15.22 
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Stufe2:SynthesevonN-(l-Ben 2 yl-4-n.tr O pyraz 0 lyl)oxazol.din-2-on 

stcr umkristallisiert 

Ausbeute: 

260 mg (82.0 Prozent der T^eorie) N-(,-Benzy.-4-nitropyra,o.y.)oxa Z o.idin-2.on a.s hd.ge.be Kris.aHe mi, 
einem Schmelzpunk, von 120 Grad Celsius (Ess.gester). 

60-MHz-'H-NMR(CDCIj): 

&-7,98(s;lH) 15 
7.29 (s; 5 H) 
5.18 (s; 2 H) 
4.66-432 (t; 2 H) 
4,15-335 ppm(t;2H) 

20 

UV(CH 2 CI 2 ):A m „(logc) - 271 nm(335). 

CjH^O* (28830) 
Berechnet:C 54.16 H4J20 N 19.43 

Gefunden: C 5356 H 4.17 N 1935 25 
Stufe 3: Synthese von 1 Benzyl-3-(B-hydroxyethyl)amino-4-nitropyrazol 

SSSdS S£n^^ ■* Ch.oroforrn,Me,hano. (10 : 1) aufge- 30 

trennt 

1. Fraktion: 

14 mg (1W Frozen, derTheorie) N-(l-Benzyl-4-ni,ro P yrazo.y.)oxazo.idin-2.on mi, einem Schmelzpunk, von 3s 
1 20 Grad Celsius (Essigester). 

2. Frakticn: 

72 mg (784 Frozen, der Theorie) ,.Benzyl-3-(B.hydroxye,hy.)amino-4-ni,ropyrazol als .euch,end gelbe Kri- 40 
stalle mi, einem Schmelzpunk, von 94 Grad Celsius. 

60-MHz-'H-NMR(CDCIj): 



5-7.70(s;lH) 
732(s;5H) 

6.10 ppm (s; 1 H; mi, D 2 0 austauschbar) 
5.05 (s; 2 H) 

3.98 - 332(m;4H) 50 
239 -2,60 ppm (,; 1 H:tni, DjO austauschbar). 

MS(70eV):m/e(Prozent) - 262(13;M + ),231 (63W18(13),91 (100). 65(22). 
UvfcHjCljM^logc) - 279 (339). 370 nm(3.75). 

C, 2 HmN«0, (26239) 
Berechnet:C 54,95 H 538 N 21.36 
Gefunden:C5437 H 5.48 N 21.45 



55 



Su.fe 4: Reduktion von t-Benzyl-3-(2'-hydrox y e,hyl)amino-4-ni,ropyrazol 

getrocknet Die Ausbeute ist quantuativ. 
60MHz- ! H-NMR(CDCI 3 ): 



60 



65 
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«S - 8,02 (s; 4 H; mit D 2 0 austauschbar) 
7,20 (s; 6 H) 
5,00 (s; 2 H) 

3,90-3.1 5 ppm(m; 4 H) 

Beispiel4:Synthcscvon44-Oiamino-l-n 1 ethylpyrazoliun,hydrogensulfat-hydrat 

Stufe l:Synthesevon 3- und5-Amino-l-methyl-4-nitropyrazol 

entf tandene Niederschlag wird abgesaugt und mit Methanol gewaschen. 

Ausbeute: 

mit Chloroform/Methanol 10 : 1 als Laufmittel ergibt: 

1. Fraktion: 

680 mg (453 Prozent der n,eorie) 3-Amin 0 -,-methy.-4-nitro P yrazo. (Rf-Wert 0.53 CHCh/CH ,OH ,0 : I, mit 
einem Schmelzpunkt von 194 Grad Celsius. 

2. Fraktion: 

380 mg (24.7 Prozent der Tteorie) 5-Amino-l-methyM-nhropyrazo. (Rf-Wert 037 CHC/CH3OH .0 : 1) mi, 
einem Schmelzpunkt von 266 Grad Celsius. 

Stufe 2- Synlhese von 4.5-Diamino- 1 -methylpyrazoliumhydrogensulfat-hydrat 

farbloser Niederschlag aus. der abgesaugt und aus Wasser umkr.stall.s.ert w.rd. 

Ausbeute: 

,50 mg (46.6 Prozent der Theorie) 4.5- Diamine- t-methylpyrazohum als farblose Kri- 

stalle mifeinem Schmelzpunkt von 200-201 Grad Celsius (Zers.) (Wasser). 

60-MHz- 1 H-NMR (De-DMSO): 

«5~7.25(s;lH) 

7,18-6.20($;8H;mit D 2 0 austauschbar) 
ie\ ppm(s;3H) 

C4H 12 N40 5 S(228^3) 
Berechnet:C 21,05 H 530 N 24.55 
Gefunden:C 20.86 H 535 N 24,29 

Beispiel 5:Synthese von 3,4-Diamino-l-methylpyrazol 

90 me (063 mmol) 3-Amino-l-methyl-4.nitropyrazol werden in 80 ml absolutem Methanol mit ^taiytischen 
M^i m^^^ bei Raumtemperatur und 50 bar hydriert ^-hdem das^ Losungs mj am 
Rotationsverdampfer im Vakuum auf 1/3 des ursprunglichen Volumens eingeengt wurde. fall .aus der f'ltrierten 
^^^SS^Z 124 mg (I* mmol) konzentrierter Schwefelsaure ein we.Ber N.edersch.ag aus. der 
abgesaugt und gctroc»nei wird. Nach 17 Stunden ist die Hydnerung beendet. 

Ausbeute: 

tOOmg (75.5 Prozent der Theorie) 3.4.Diamino-l-methylpyrazolium-hydrogensulfat als weiGe Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 21 4 - 21 5 Grad Celsius (Methanol). 

65 300-MHz- ! H-NMR(D 6 -DMSO): 

5- 7.55 (s; 1 H) 

7 ( 67 - 7.20 (m ; 6 H ; mit D 2 Q austauschbar) 
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3.60 ppm (s; 3 H) 

QHgN* * 1,1 H 2 SO« (220.01) 
Berechnet:C 21.84 H4.67 N 25.46 
Gefunden:C 21,83 H 4.63 N 25,18 

Beispiel 6: Synthese von 4- Amino- 1 -methyl-3-methylaminopyrazoliumhydrogensulfat 
Stufe 1 : Synthese von 3-Trifluoracetylamino-l -methyl-4-nitropyrazol 

Methode A 

7 50 ml Trinuoracetanhydrid werden portionsweise mit 130 g (10.6 mmol) 3-Amino-l-methyl-4-nitropyrazoi 
ve SzT Nach 17-stiindigem Ruhren bei Raumtemperatur wird das Losungsm.ttel am Rotat.onsverdampfer jm 
VakSum abdestillicrt und der Ruckstand mit Hexan/Ether versetzt, wobe. e.n we.Ber N.ederschlag ausknstall.- 

siert. 

Ausbeute: 

2.40 g (95,4 Prozent der Theorie) 3.Trinuoracetylamino-l-methyl-4-nitropyfazol als weiOe Nadeln mit einem 
Schmelzpunkt von 104 Grad Celsius (Ether). 

60-MHz-'H-NMR(CDClj): 

5 « 9,72 (s; 1 H;mit D 2 0 austauschbar) 
8,1 2 (s; I H) 
3.98 ppm (s; 3 H). 

MS(70eV):m/e(Prozent) - 238 (81 ; M + ). 169(100). 152 (63M 25 (13), 69 (31X52 (37), 42 (66). 
UV(CH 2 Cl 2 ): A m „(log£) - 292 nm(3,89). 

C6H5F3N40j(238 t 12) 
Berechnet:C 30,26 H2.ll N 23,53 
Gefunden:C 30.21 H 1,94 N 23,51 

Methode B 

500 ml konzentrierte Schwefelsaure werden portionsweise mit 1,00 g (5,21 mmol) 3-Trinuoracetylamino- 
1-methylpyrazol versetzt Danach wird 1 ml 100-prozentige Nitriersaure zugetropft und 17 Munden lang bei 
Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wird auf 40 g Eis gegossen, wobei ein farbloser Niederschlag ausknstall.- 
siert, der abgesaugt und getrocknet wird. 

Ausbeute: 

270 mg (22,2 Prozent der Theorie) 3-Trifluoracetylamino-l -methyl-4-nitropyrazol mit einem Schmelzpunkt 
von 104 Grad Celsius (Ether). t ^ a ^ . _ ■ • _ 

Die Mutterlauge wird mit konzenti iertem Ammoniak neutralisiert und 24 Stunden lang mit Ether in einem 
Rotationsperforator extrahiert Beim Einengen der organischen Phase konnen weitere 220 mg (18.1 Prozent der 
Theorie) 3-Trifluoracetylamino-l -methyl-4-nitropyrazol isohert werden. 

Stufe 2: Synthese von 1 -Methyl-3-methylamino-4-nitropyrazol 

1 00 g (4,20 mmol) 3-Trifluoracetylamino-l -methyl-4-nitropyrazol werden mit 2,12 g (16,8 mmol) Methylicdid 
in 10 ml absolutem Aceton auf 50 Grad Celsius erhitzt. Sodann werden 940 mg (16,8 mmol) gepulvertes Kalium- 
hydroxid zugegeben und das Reaktionsgemisch 5 Minuten lang zum Sieden erhitzt Das Losungsmittel I wird am 
Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand durch Saulenchromatographie an Kieselgel 
mit Ether/Toluol (5:1) aufgetrennt 

1. Fraktion: 

370 mg (6Z0 Prozent der Theorie) 1 -Methyl-3-methylamino-4-nitropyrazol als leuchtend gelbc Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 176 Grad Celsius (Ether). 

60-MHz J H-NMR(D6*DMSO): 

<5- 838(s;l H) 

6,40(s;l H;mit D 2 0 austauschbar) 

3.68 (s; 3 H; Methylgruppe am Pyrazoinng) 
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2.82-2.72 ppm (d; 3 H; J - 6 Hz; - NH - CH 3 ). 

MS(70eV):m/e(Prozent) - 156(53;M + ). 138(15). 109(24).71 (53). 68 (56). 52 (44). 42(100). 
UVfCHjCWA^Ioge) - 280 (3.85), 373 nm (3,75). 

CiH,N40j(156.14) 

Berechnet:C 38.46 H 5,16 N 3538 

GefundemC 38,21 H5.22 N 35.75 

Als 2. Fraktion konnten 210 mg (35.2 Prozent der Theorie) 3- Amino- 1 -methyl-4-nitropyrazol isoliert werden. 

Stufe3:Synthesevon4-Amino-l-methyl-3-methylaminopyrazoliumhydrogensulfat 

500 mg(3.20 mmol) l-Methyl-3-meth y lamino-4-n^^ 
tischen Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Rsaimtemperatur und 30 bar hydr.ert Nach 17 Stunden ist die 
HydrieWg teendet. aus der filtrierten Losung fallt bei Zugabe von 314 mg (330 mmol) konzentr,erter Schwe- 
felsaure ein blaBorangener Niederschlag aus. der abgesaugt und getrocknet w.rd. 

Ausbeute: 

590 mg(82.2 Prozent der Theorie) 4- Amino- l-methyl-3-methylaminopyrazolium-hydrogensulfat als blaBoran- 
gene Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 209 Grad Celsius. 

60-MHz-'H-NMR(D6-DMSO): 

<5 - 8.07 (s; 5 H; mit D2O austauschbar) 
7,52 (s; 1 H) 

3.58 (s; 3 H; Methylgruppe am Pyrazolnng) 
2.70 ppm(s;3H) 

C S H I2 N 4 04S (224^4) 
3erechnet:C 26,78 H 539 N 2439 
Gefunden:C 26.42 H 538 N 24.91 

Beispiel7:Synthesevon4-Amino-5-(N.N-dimethylarr.ino)-l-methyipyrazolium-dihydrogensulfat 
Stufe 1 : Umsetzung eines Gemisches aus 3- und 5-Trifluoracetylamino-l -methyl-4-nitropyrazol mit Methyliodid 

394 g (163 mmol) eines Gemisches aus 3- und 5-Trinuoracetylamino-l-methyl-4-nitropyrazol werden mit 
8.48 g (16.8 mmol) Methyljodid in 40 ml absolutem Aceton auf 50 Grad Celsius erh.tzt. sodann werden 3.77 g 
(16.8 mmol) gepulvertes Kaliumhydroxid zugegeben und die Losung 5 Minuten lang zum S.eden erh.tzt. Das 
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand durch Saulenchroma- 
tographie an Kieselgel mil Ether/Toluol (5 : l)aufgetrennt. 

1. Fraktion: 

980 mg (34.8 Prozent der Theorie) 5-(N.N-Dimethylamino)-l-methyl-4-nitropyrazol als gelbes Ol, das im 
Kugelrohr bei 50 Grad Celsius/0.04 Ton- destilliert wird. 

60-MHz-'H-NMR(CDCIi): 

5 = 7,95 (s; 1 H) 
3.72 (s; 3 H) 
2.89 ppm(s;6H) 

MS (70 eV): m/e (Prozent) - -LZ4K22; M + ), 153(31). 146(21), 125 (90), 1 23 (62), 1 08 (55). 82 (70). 70 (99). 66 (92). 42 
(100). 

C 6 H 10 N4O 2 (l70.17) 

Berechnet:C 42.35 H 5.92 N 32.92 

Gefunden:C 42.14 H 5.99 N 32.75 

2. Fraktion: 

1.38 mg (53.4 Prozent der Theorie) t-Methyl-3-methylamino-4-nitropyra/.ol als Icuchtend gclbc Kristalle mit 
einem Schmelzpunkt von 1 76 Grad Celsius (Ether). 
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Stufe 2: Synthese von 4- Ammo-5-(N.N.dimethy:amino- 1 -methylpyrazol.um-dihydrogensulfat 

560 me f329mmoi) 5-(N.N.Dimethylamino)-!-methyl-4-nitropyrazol werden in 75 ml absoluiem Methanol 
mi^a^^ 

Se Hvc riemng beendf L Es werden 645 mg (6.58 mmol) konzentriene Schwefelsaure zugesetzt und der Kataly- 
wVbmiriS Losungsmittel wird abde«tilliert und der Rtickstand m.t 2-Propanol verseut. wobei e.n 
farbloser Niederschlag auskristallisiert. 

Ausbeute: 

300 mg (27.1 Prozent der Theorie) 4-Amino-5-(N.N-dimethylamino)-l-methylpyrazolium-dihydrogensulfat 
mit einem Schmelzpunkt von 139 Grad Celsius (2-Propanol). 

60-MHz- ! H-NMR(D 6 -DMSO): 

3 - 9J8 (s; 6 H; mit D 2 0 austauschbar) 
735(s;lH) 
3,61 (s;3H) 
2,78 ppm(s;6H) 

C6H,6N40 8 S 2 (33635) 
BerechnetrC 21,42 H 4,79 N 16,66 
Gefunden:C21,ll H 4,72 N 1637 

Beispiele fur Haarfarbemittel 
Beispiel 8: Haarfarbemittel in Gelform 

0,50 g 3,4- Diaminopy razol-dihydrochlorid 

0,50 g 5- Amino-2-methylphenol 

0,15 g Natriumsulfit,wasserfrei . 

5,00 g Uurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz (28-prozentige waBrige Losung) 

1 .00 g Hydroxyethylcellulose, hochviskos 

lo!oOg Ammoniak(22-prozentige waBrige Losung) 

82,85 g Wasser 
1 00,00 g 



50 e des vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung 
(6-prozentig) vermischt und das Gemisch anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach emei -Einwir- 
kungszeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet. Das Haar hat 
eine intensive leuchtend rotorange Farbung erhalten. 



Beispiel 9: Haarfarbemittel in Gelform 



035 g 4,5-Diamino-l-methylpyrazol-dihydrochlorid 

0.27 g 3-Aminophenol 

030 g Ascorbinsaure 

1 5,00 g Olsaure 

7,00 g Isopropanol 

10,00 g Ammoniak (22-prozentige waBrige Losung) 

67,08 g Wasser 
100,00 g 



Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g dieses Haarfarbemittels mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung 
(6-prozentig) und laBt das Gemisch 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf weiBe menschhche Haare einwtrken. 
Sodann wird das Haar mi: Wasser gespiilt und getrocknet. Das Haar ist in einem leuchtenden roten Farbton 
gefarbt. 
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Beispiel 10: Haarfarbemitte! in Cremeform 
1,00 g 4.Amino-5.(N.N.dimethylamino)-l-methylpyrazoIiumdihydrogensulfat nach Beispiel 7 

1,10 g 1-Naphthol 
15,00g Cetylalkohol 
030 g Natriumsulfit ( wasserfrei 

3 <S0 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat- Natriumsalz (28-prozentige waBnge Losung) 
3,00 g Ammoniak (22-prozentige waBrige Losung) 
76,10 g Wasser 
100,00 g 

50 g dieses Haarfarbemittels werden kurz vor de^.i Gebrauch mit 50 g Wasse rst °' f P e ^ 
tig) veVmischt AnschlieBend tragt man das Gemisch auf blonde Naturhaare auf und laBt es 30 Minuten lang be, 
40 Grad Celsius einwirken. Danach wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet Das Haar hat e.ne 
intensive lachsrote Farbung erhalten. 

Beispiel 1 1 : Haarfirbelosung 

0,50 g 3,4- Diaminopyrazol-dihydrochlorid 

030 g 2-Amino-5-methylphenol 

030 g 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisolsulfat 

0,05 g 1-Naphthol ... ... 

10,00 g Uury!aIkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz(28-prozentige waBnge Losung) 

lo!oO g Ammoniak (22-prozentige wSBrige Ldsung) 

78,45 g Wasser 

100,00 g 

Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorstehenden Haarfarbemittels mit 50 g Wasscrstof f pcroxid- 
losun £^ti|) und laBt die Mischung 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaare 
dnwifken Sodann wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet. Das Haar ,st in einem mod.schen 
dunkelbraunen Palisanderton gefarbt. 

Beispiel 12: Farbemittel in Gelform 

1,00 g 43-Diamino-l-methylpyrazol-dihydrochlorid 

2,00 g 2,5-Diaminotoluolsulfat 

1,50 g 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisolsulfat 

0,10 g l-(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol 

0,15 g Natriumsulfit.wasserfrei n • 1 - * 

2,50 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat- Natriumsalz (28-prozentige waBnge Losung) 

0,80 g Hydroxyethylcellulose, hochviskos 
6,00 g Ammoniak (22-prozentige wa3rige Losung) 
85,95 g Wasser 
100,00 g 

50 g des obigen Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosur.g (6-pro- 
zentil) vermischt und die Mischung anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgebracht. Nach e.ner E.nw.rkungs- 
zeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird mit Wasser gespult und getrocknet. Das Haar hat e.ne schwarze 
Farbung erhalten. 

Beispiele 13 bis 27: Haarfarbelosungen 

Man verwendet die Losung nach Beispiel 8 und ersetzt das 3,4-Diaminopyrazoldihydrochlorid mengengleich 
durch andere Pyrazolderivate fEntwickleO der Formel (I) aus den Beispielen 1 -7 sow.e das 5-Amino-2-me- 
thyl-phenol mengengleich durch die in derTabelle 1 angegebenen"Kuppler : 
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Tabelle 1: 



Beispiel 



Entwickler 
der Formel(l) 
a us Beispiel 



Kuppler 



13 


1 


5-Amino-2-methylphenol 


14 


2 


5-Amino-2-methylphenol 


15 


3 


5-Amino*2-meth>lphenol 


16 


6 


5-Amino-2-methylphenol 


17 
18 


7 


5-Amino-2-methylphenoi 


1 


3-Aminophenol 


19 


3 


3-Aminophenol 


20 


6 


3-Aminophenol 


21 


7 


3-Aminophenoi 


22 


1 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


23 


2 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


24 


3 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoani$olsulfa* 


25 


5 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


26 


6 


2-Ammo-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


27 


7 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 



Far be 



leuchtend 
rotorange 
rot 

orange 

orange 

ziegelrot 

leuchtend rot 

rot 

rot 

rot 

violett 

graublau 

grauviolett 

grauviolett 

violett 

blauviolett 



Alle in der vorliegenden Patentanmeldung angegebenen Prozentzahlen stellen. sofern nicht anders angege- 
ben, Gewichtsprozente dar. 

Patentanspriiche 

1 Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombination, dadurch gekennzeichnet daB es als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazol der allgemeinen 
Formel(I) 



R J R'N NH R* 

\ / 
N 

i 

R' 

in der R 1 . R : und R 4 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Allcyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und R 3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, unter der Vorausset- 
zung. daB die Aminogruppen in 3.4- oder 4.5-Stellung stehen. oder dessen physiologisch vertragliche. 
wasserioslicheSalzeenthalt. . 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Diaminopyrazol ausgewahlt ist aus 3(5),4-Di- 
aminopyrazol,4,5-Diamino-l-methylpyrazol oder4,5-Diamino-l -benzylpyrazol. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der Formel (1) tn 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent enthalten ist 

4. Mittel nach einem der Anspriiche t bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz ausgewahlt 
ist aus 1-Naphthol, Resorcin. 4-Ch!orresorcin. 4,6-Dichlorresorcin. 2-Methylresorcin. 2-Amino-4-(2'-hy- 
droxyethyl)amino-anisol. 5-Amino-2-methylphenol. 2.4-DiaminophenoxyethanoI, 4-Amino-2-hydroxyphe- 
noxyethanol, 3-Aminophenot. 3-Amino-2-methylphenol, 4-Hydroxy-1.2-methylendioxybenzol. 4-Amino- 
U-methylendioxybenrol. 4-(2 / -Hydroxyethyi)amino-l^-methylendioxybenzoL 2.4-Diaminophenetol, 
2,4-Diamino-5-methy|phenetol, 2.4-Diaminobenzylalkohol, m-Phenylendiamin, 2.4-Diaminophenylalkoho!. 
4-Hydroxyindol. 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB die Gesamtmenge der Entwickler- 
Kupplersubstanz-Kombinationen 0.1 bis 5.0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,5 bis 4.0 Gewichtsprozent. 
betragt 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB es eine Farbkomponentc enthatt. 
die ausgewahlt ist aus 6-Amino-2-methyiphenoi, 2-Amino-5-methylphenol. Diamond Fuchsine (CI. 42 510), 
Leather Ruby HF (C.I. 42 520), 2-Nitro-1.4-diaminobenzoI, 2-Amino-4-nitrophenol. 2-Amino-5-nitrophenol. 
2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyi)amino-nitrobenzol, 2-Methylamino-5-bis-(2'-hy- 
droxyethyl)aminonitrobenzol. Acid Brown 4 (CI. 14 805). 1,4-Diaminoanthrachinon und 1 .4,5.STetraammo- 
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anthrachinon. 

7. 3.4-Diamino-l-methylpyrazol 

8. Diaminopyrazolderivatderallgemeinen Formel(II) 



R'R'N NHR* 



\ / 
N 



< 



do 



in a„ Ri -in Benzvlrest ist. R 6 und R s gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Alkyl mit 1 bis 4 
Koh enLSatomea "Hydroxyalky. mit 2 bis 4 Koh.enstoffa.omen. Benzyl oder Phenyl bedeuton und R' 
Wass'rstof! A^mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 b,s 4 Kohlenstoffatomen 
darstellt,umerderVoraussetzung.daBdieAminogruppenin3,4-oder4 t 5-Stellungstehen. 

9. 4.5- Diamino- i -benzylpyrazol 

10. 3,4-Diamino-l-benzylpyrazol 

1 1 . 4- Amino- 1 -benzyl-3-<2'-hydroxyethyl)amino-pyrazol 

12.4-Amino-l-benzyl-3-benzylaminopyrazol. 

1 3. Diaminopyrazolderivat der allgemeinen Formel (HI; 




in der R' ein Methylrest ist. R'° und R" gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Alkyl m.t I bis 4 
Kohlenstof aiomen. Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen. Benzyl oder Phenyl bedeuten und R" 
Was to AlkyTmV, I bis 4 Kohlenstoffatomen. Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstelk 
un"r der Voraussetzung. daO die Aminogruppen in 3.4- oder 4.5-Stellung stehen und m.ndestens emer de- 

Reste R t0 bis R 12 von Wasserstoff verschieden ist. 
1 4. 4- Amino- 1 -methyl-3-methylaminopyrazol 
15.4-Amino-l-methyl-5-N t N-dimethylaminopyra2ol 



